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Beschreibung

Es ist bekannt, daB Terephthalséure-halbamide in Form ihrer Salze Ole und organische Lésemittel
gelieren kénnen. Solche Geie werden als Schmiermittei eingesetzt. Diese Verbindungen konnten bisher
in genligender Reinheit nur nach einem aufwendigen, mehrstufigen Verfahren hergesteilt werden, bei
dem man zunédchst aus Dimethylterephthalat das Alkali-halbsalz herstellt und dieses dann (ber die Stufe
des Séaurechlorids in das Halbamid iberfiihrt (Ind. and Eng. Chem. 49, (1957) 1691). Nachteilig bei diesem

- Verfahren ist nicht nur ein hoher Verbrauch an Ldsemittel, sondern auch die Verwendung einer Hilisbase

bei der Umsetzung der Saurechlorids mit dem Amin. Dies wiederum bedeutet eine hohe Kostenbelastung
und fuhrt zu Probiemen bei der Filtration des Hydrochiorids.

Aus der US-A 3 288 794 ist die Herstellung von Dicarbonsédureamiden aus Dicarbonsaurediestern und
Aminen in Gegenwart von Alkalialkoholat als Katalysator bekannt. In den Fallen, bei denen doft als Amide
die Carbonséureester-halbamide mit anfallen, ist aber die Ausbeute sehr gering. In gleicher Weise ist in
der FR-A 926 115 ganz allgemein die Hersteliung von Dicarbonsaureamiden durch Umsetzung von
Dicarbonsaurediestern mit Aminen in Gegenwart von Alkalialkoholaten erwahnt. Die Hersteliung speziell
von Terephthalsauremonoester-halbamiden ist beschrieben in Chem. Abstr. Bd 61 (1964) 16020e. Die dort
beschriebene Reaktion verlduft ailerdings bei relativ hohen Temperaturen (140 bis 170 °C). Auch in
Chem. Abstr. Bd 84 (1976) 30699 m ist die Herstellung dieser Terephthalsduremonoester-halbamide
beschrieben. Dieses Verfahren hat aber den Nachteil, daB dabei ein grofier stéchiometrischer Uberschufl
an Terephthals@urediester als Ausgangsprodukt notwendig ist.

Es stellte sich daher die Aufgabe, ausgehend von Dimethylterephthalat ein vereinfachtes Verfahren
zur Herstellung solcher Terephthalsdure-halbamide bzw. deren Methylester zu finden..

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Terephthalsduremonoamid-Deriva-
ten der Formel

COOR

CONR1R2

worin R Wasserstoff, ein Alkali- oder Erdalkalimetail-Kation odef Methyl, R; Cg-Cap-Alkyl, vorzugsweise
C12:Cos-Alkyl und R; Ci-Cgo-Alkyl und vorzugsweise Wasserstoff bedeutet, wobei man 1 Mol Dimethylte-
rephthalat in Gegenwart von Natriummethylat mit einem Mol eines Amins der Formel

HNR;R,

in siedendem Methanol umsetzt.

Wesentlich fir das erfindungsgeméBe Verfahren ist die Verwendung von Methanol als Lésemittel und
die Anwesenheit von Natriummethylat als Katalysator. Da das Verhdltnis von Losemittel zu den
Reaktionspartnern einen besonderen EinfluB hat auf Verhéitnis von Halbamid zu Diamid im Endprodukt,
empfiehit es sich nur soviel Methanol zu nehmen, daB die Reaktionsmischung nach der Auskristallisation
des Halbamids gerade noch gut riihrbar bleibt. Nimmt man zuviel Methanol, wird mehr Terephthalsdure-
diamid als Nebenprodukt gebildet. Die Menge an Kataiysator hat einen EinfluB auf die Reaktionszeit.
Bevorzugt arbeitet man mit einer Menge von 0,1 bis 1 Mol Natriummethyiat. Die Reaktionszeiten betragen
ca. 4 Stunden bei 1 Mol Natriummethylat und ca. 8 Stunden bei 0,5 Mol Natriummethylat. Die Reaktion
wird bei der Siedetemperatur des Methanols durchgefihrt. Bedingt durch die Stdchiometrie der
Reaktionsgieichung arbeitet man vorzugsweise mit einem Molverhaltnis 1 : 1 der beiden Ausgangsver-
bindungen.

Nach Beendigung der ‘Reaktion wird das ausgefallene Produkt in der {blichen Weise abfiltriert,
gewaschen und getrocknet. Wie die folgenden Beispiele zeigen, enthdit das Reaktionsprodukt in
Abhéngigkeit von der Lange der Alkylgruppen in dem Amin noch mehr oder weniger groBe Anteile des
Terephthaiséure-diamids. Diese Diamide lassen sich von den Halbamiden durch die (iblichen Verfahren
der fraktionierten Kristallisation trennen, falls dies gewiinscht ist. Fiir die erwahnte Verdickung von Olen
und Losemittel reichen aber die erfindungsgeman erhéltlichen Gemische aus Halbamid und Diamid véilig
aus. Auch ist es fiir diesen Einsatzzweck nicht erforderlich, den zunéchst bei der beschriebenen Reaktion
anfallenden Methylester separat zu verseifen. Man kann vielmehr diesen Ester direkt dem Ol bzw. dem
Losemittel zugeben und dann durch Zugabe von Alkali zum Alkalisalz verseifen. Voraussetzung hierflir ist
selbstverstandlich, daB das Ol bzw. das Ldsemittel selbst nicht verseift werden kann. Auf der anderen
Seite kann natiiriich der Methylester auch separat nach bekannten Verfahren verseift werden zum
Alkalisalz. Aus dem Alkalisalz lassen sich dann nach ebenfalls bekannten Verfahren die feie Sdure und
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Salze ‘mit anderen Kationen gewinnen,
Beispiel 1

in 150 m! Methanol werden 19,4 g (0,1 Mol) Dimethyiterephthaiat und 27 g (0,1 Mol) Octadecylamin
unter RiickfluB erhitzt und dann werden 18g (0,1 Mol) Natriummethylat (30 %ig in Methanol) rasch
zugetropft. Man beobachtet nach der Zugabe von NaOCH; zunéchst eine vollstdndige Aufldsung des
Dimethylterephthalats, worauf binnen kurzem das Produkt auskristallisiert. Man riihrt noch 4 Stunden
unter RuckfiuB, kihit auf Raumtemperatur ab und saugt den Niederschlag ab. Man wascht dann zunéchst
mit Methanol und dann mit Wasser, bis das Filtrat neutral reagiert.

Man erhédlt 36 g (83,3 %) 4-Carbomethoxy-benzoesédure-octadecylamid mit einem Gehalt von 11 % an
Terephthalsaure-bis-octadecylamid.

Anstelie von 18 g Natriummethylat kann man auch nur 9 g (0,05 Mol) einsetzen, muB3 dann aber
insgesamt 8 Stunden unter RuckfluB erhitzen. Man erhalt ein Reaktionsprodukt gleicher Zusammen-
setzung und gleicher Qualitdt wie oben.

Beispiel 2
19,4 g (0,1 Mol) Dimethylterephthalat und 18,5 g (0,1 Mol) Dodecylamin werden in 100 m! Methanol
unter RickfluB erhitzt. Nach Zufiigen von 9 g (0,05 Mol) Natriummethylat (30 %ig in Methanol) erhitzt man
noch 8 Stunden unter RilckfiuB und arbeitet den Reaktionsansatz auf wie in Biepiel 1 angegeben.

Man erhéit 31,7 g (91,2 %) 4-Carbomethoxy-benzoesaure-dodecylamid mit einem Gehait von 14 % an
Terephthalsaure-bis-dodecylamid.

Beispiel 3
19,4 g (0,1 Mol) Dimethylterephthalat und 12,9 g (0,1 Mol) Octylamin werden in 100 ml Methanol mit
9 g (0,05 Mol) Natriummethylat (30 %ig) 8 Stunden unter RickfluB erhitzt. Nach der Aufarbeitung wie in
Beispiel 1 angegeben erhélt man 26,5 g (91 %) 4-Carbomethoxy-benzoesaure-octylamid mit einem Gehalt

von 30 % an Terephthaiséure-bis-octylamid.
Der Gehalt an Terephthalsdure-bisamid wurde in ailen Failen durch 'H-NMR Spektroskopie ermittelt.

Patentanspruch
Verfahren, zur Herstellung von Terephthalsdure-monoamid-Derivaten der Formel

COOR

CONR R:2

1
worin R Wasserstoff, ein Erdalkaii- oder Alkalimetall-Kation oder Methyl, R; GCg-Ca-Alkyl, und R,
Wasserstoff oder Cy-Cs-Alkyl bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man 1 Mol Dimethylterephthaiat
in Gegenwart von Natriummethylat mit einem Mol eines Amins der Formel

HNR; R,

in siedendem Methanol umseizt.

Claim
A process for preparing terephthalic acid monoamide derivatives of the formula

COOR
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in which R denotes hydrogen, an alkaline earth metal or alkali metal cation or methyl, Ry denotes Cg-Cgq-
alkyl, and R, denotes hydrogen or Ci-Cypralkyl, which comprises reacting one mole of dimethyl
terephthalate with one mole of an amine of the formula

HNR,R,

in boiling methano! and in the presence of sodium methylate.

Revendication

Procédé de préparation de dérivés d'acides téréphtalamiques qui répondent a la formule suivante :

COOR

CONR.]R2

dans laquelle R représente I'hydrogéne, un cation de métal alcalin ou de métal alcalino-terreux ou un
radical méthyle, R, représente un radical aikyle en Cg-Cgp, et R, représente I'hydrogéne ou un radical
alkyle en Cy-Cq, procédé caractérisé en ce que I'on fait réagir 1 mol de téréphtalate de diméthyle, en
présence de méthylate de sodium, avec 1 mol d’'une amine de formule :

HNR;R,,

dans un méthano!l bouillant.
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